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摘要 :通过 EIS 和 动 电位 极 化 曲线 的 测量 , 并 结合 SEM 观 察 EDS 和 XPS 分 析 , 研究 了 模拟 压 水 堆 核电 站 (PWR) 
二 回路 服役 水 环境 异常 工 况 (100 pg/L DO+100 hg/L CI+ETA) 中 溶液 温度 (150~285 'C) 对 690 合金 电化 学 腐 
蚀 行为 的 影响 机 理 。 结 果 表 明 : 温度 升 高 ,690 合 金 自 腐蚀 电位 降低 , 腐蚀 电流 密度 增加 , 钝 化 电位 区 间 缩 短 ; 
表面 氧化 膜 厚 度 增 加 , 颗粒 增 大 , 双 层 氧化 膜 特征 越 明 显 , 但 致密 度 和 稳定 性 降低 , 导致 其 耐 蚀 性 降低 ,合金 腐 
蚀 速率 增加 。 
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Abstract: The effect of temperature (150~285 C) on the electrochemical corrosion behavior of Al- 
loy 690 in stimulated pressurized water reactor (PWR) secondary circuit water environments was 
investigated by means of EIS, potentiodynamic polarization curves, SEM with EDS and XPS. The 
results revealed that, with the increasing temperature, the free corrosion potential decreased, corro- 
sion current density increased, passive potential region shrank, the thicknesses of oxide scales and 
the size of oxide particles increased. Meanwhile, the double-layer characteristics of oxide scales be- 
came more obvious, but the compactness and stability of oxide scales degraded dramatically, result- 
ing in the deterioration of corrosion resistance and the increase of corrosion rate of Alloy 690. 
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1 前 言 接 一 回路 与 二 回路 的 枢纽 , 其 良好 运转 对 整个 核电 
蒸汽 发 生 器 (SG) 是 压 水 堆 核 电站 (PWR) 中 连 站 的 安全 运营 至 关 重 要 。 优 化 二 回路 水 环境 不 仅 能 
定稿 日 期 :2015-04-08 改善 二 回路 中 传 热 管材 的 耐 刨 性能, 而且 能 减少 腐 
基金 项 目 : 大 型 先进 压 水 堆 核电 站 重大 专项 项 目 (2010ZX06004- 包产 物 在 二 回路 传 热 管 中 的 沉淀 堆积 以 及 向 一 回路 
中 的 转移 扩散 ,避免 传 热管 传 热效率 下 降 。 早 期 的 
简介 : 汪 家 梅 , 女 ， 年 生 , 硕士 生 二 hs 大 二 西 二 RR 

通讯 作者 : 张 乐 福 , E-mail: lfzhang@sjtu.edu.cn, 研究 方向 为 核 材料 PWR 核电 站 SG 传 热管 材 主要 采 月 Wadd 馆 钢 、 
腐蚀 及 其 水 化 学 不 锈 钢 和 钊 基 600 从 全 根据 实 际 运行 经 验 发 

DOI: 10.11902/1005.4537.2015.032 现 , SG 传 热 管 的 主要 失效 方式 是 应 力 腐蚀 开裂 
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(SCC)。 钊 基 690 合金 由 于 具有 优异 的 抗 腐蚀 和 抗 
应 力 腐蚀 性 能 , 逐渐 替代 镍 基 600 合 金成 为 PWR 核 
电站 SG 传 热管 的 首选 材料 。 

早期 由 于 高 温 高 压 水 环境 中 的 电化 学 测试 存在 
诸多 问题 , 如 密封 .电极 绝缘 及 参 比 电极 的 稳定 性 ， 
导致 电化 学 测试 限于 室温 条 件 。 伴 随 着 这 些 问题 的 
不 断 解 决 ,模拟 核电 材料 实际 服役 工 况 的 电化 学 测 
斌 逐渐 成 为 研究 热点 。 不 同 水 化 学 参数 , 如 温度 、 溶 
解 氧 (DO)、 溶 解 氧 (DHD、Zn 和 pH 值 等 对 核 级 合金 
材料 腐蚀 行为 的 影响 已 有 广泛 的 报道 名。 然而 ,由 
于 实验 条 件 不 一 致 ,得 出 的 结论 也 存在 差异 。 如 
Huang 等 中 在 模拟 二 回路 缝隙 环境 中 发 现 , 随 着 溶液 
温度 的 升 高 ,690 合金 的 自 腐蚀 电位 降低 , 钝 化 区 缩 
小 ; 而 Abraham 等 得 出 :690 合 金 在 300 'C 的 LiOH 
溶液 中 形成 的 表面 氧化 膜 比 在 250 和 275 C 形 成 的 

目前 ,PWR 二 回路 及 其 相应 冷却 系统 使 用 的 水 
和 天 然 海 水 含有 大 量 的 电解 质 和 溶解 氧 , 尽管 对 二 回 
路 冷却 水 进行 了 严格 的 前 期 处 理 , 但 仍 有 少量 溶解 氧 
和 和 氧化 物 保存 下 来 , 且 在 反应 堆 启 动 、 停 止 时 存在 有 
空气 漏 入 、 回 水 器 泄漏 或 海水 漏 入 等 问题 人 。 故 本 实 
验 采 用 向 高 温 高 压 水 中 加 入 一 定量 DO (100 kg/D) 
和 CI (100 ug/D) 的 方式 模拟 PWR 二 回路 服役 水 环 
境 异 常 工 况 , 研究 了 二 回路 水 环境 (100 pg/L DO+ 
100 pg/L CL+ETA) 中 温度 对 核 级 商用 690 合 金 的 电 
化 学 行为 的 影响 ,本 实验 结果 可 以 为 核电 运行 和 选 
材 提供 数据 支持 。 
2 实验 方法 
2.1 实验 材料 

选用 核 级 商用 690 合 金管 ,其 化 学 成 分 (质量 分 
数 ,%) 为 : Cr 27.52, Fe 10.36, C 0.023, Si 0.24, Mn 
0.74, Ti 0.25, Co 0.017, Ni 余 量 。 为 获得 相同 的 电极 
表面 ,将 长 为 10 mm 的 管状 试 样 (外 径 17.48 mm， 
厚度 41.02 mm, 见 图 1), 均 匀 切 成 4 片 ,并 对 试 样 6 
个 表面 依次 用 400#, 800#, 1200#, 2000# 和 4000# 砂 
纸 打磨 ,最 后 在 无 水 乙醇 中 清洗 , 烘 干 。 每 次 准备 两 
个 试 样 放 入 釜 中 ,一 个 作为 浸泡 实验 试 样 ,一 个 用 于 
电化 学 测量 试 样 。 
2.2 实验 条 件 

实验 采用 自行 搭建 的 高 温 高 压 动态 循环 每 装 
置 (图 2)。 在 线 监测 高 压 答 进口 和 出 口 的 水 化 学 参 
数 ,如 DO,pH 值 和 电导 率 。 起 始 时 按照 配 比 计算 3 
通过 加 药 系统 向 储 水 箱 中 加 入 100 pg/L Cl, 电 加 热 
系统 使 笔 内 温度 波动 控制 在 +0.1 'C ,加 药 系统 将 入 
口 pH 值 控制 在 (9.5+0.05), 向 储 水 箱 持续 鼓 入 混合 


气体 控制 釜 中 DO 的 浓度 ,实验 时 流速 控制 在 4 L/h。 

电化 学 测试 单元 为 三 电极 体系 : 工作 电极 由 纯 
镍 丝 一 端 与 试 样 一 端点 焊 构 成 , 镍 丝 用 热 缩聚 四 氟 
乙烯 (PTFE) 与 每 体 绝 缘 ; 对 电极 由 10 mmx20 mm 
Pt 片 与 用 PTFE 绝缘 的 Pt 丝 点 焊 构 成 ;采用 内 置 
Ag/AgCl (0.1 mol/L KC1 参 比 溶液 ) 为 参 比 电极 , 其 
电极 电位 与 标准 氧 电极 (SHE) 满足 以 下 公式 : 

Ei =0.23755 -5.378 x 107() -2.3728 x 
10°(2? -2.303R(273+D) lgCIVF 4) 

式 中 ,Ens 为 相对 于 标准 氢 电 极 电 位 ,1 为 实验 温度 
(CC), [C1] 为 参 比 溶液 中 CI 的 浓度 , 为 Faraday 常 
数 ,R 为 气体 常数 。 
2.3 测试 方法 

电化 学 实验 均 采 用 三 电极 系统 和 CorrTest 电 
化 学 工作 站 , 待 温度 稳定 之 后 ,测量 开路 电位 
(OCP), 当 测 完 20h 开 路 电位 后 ,开始 测试 试 样 的 电 
化 学 阻抗 谱 (EIS), 设置 频率 从 10~10? Hz, 交流 幅 
值 为 10 mV。 随 后 ,以 0.5 mVys 的 扫描 速率 从 -1.3~ 
1.5 V (vs SHE) 扫描 得 到 动 电位 极 化 曲线 。 实 验 结 
束 待 高 压 笔 冷 却 后 取出 试 样 吹 干 并 对 浸泡 试 样 进行 
扫描 电镜 (SEM, FEI Sirion 200) 观察 、 能 谱 (EDS， 
OXFORD X-Acb 和 X 射 线 光 电子 能 谱 (XPS, Kra- 
tos AXIS UltraDLD) 分 析 , 记录 试 样 表面 形 貌 、 氧 化 


7> 


图 1 试 样 示意 图 
Fig.1 Schematic diagram of the Alloy 690 tube specimen 


图 2 实验 回路 示意 图 


Fig.2 Schematic diagram of high temperature high pres- 


sure water loop system 
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物 形 态 、 成 分 等 基本 信息 。XPS 深度 分 析 采 用 单 色 铝 ”和 表征 离子 扩散 特性 的 Warburg 阻抗 WW 串联 的 方 
革 Al K. 射 线 为 激发 源 , 电压 14.0 kV, 功率 75 W, 通 。 式 来 表示 内 层 氧 化 膜 的 Farady 过 程 。 
能 160 eV, 溅 射 速率 相对 于 TaO, 0.025 nm/s。 用 由 图 3 中 实验 结果 和 拟 合 结果 的 Nyquist 图 可 
Casaxps (Version 2.3.15) 软件 进行 数据 处 理 。 在 实验 见 ,690 合 金 在 不 同 温度 下 ,EIS 曲线 呈现 相似 的 规 


条 件 下 , 以 样品 表面 污染 碳 的 C 1s 结 合 能 (284.8eV) ” 律 , 曲线 形状 相同 。 在 测试 起 始 高 频 区 均 出 现 一 个 
和 Ar (241.9 eV) 定 标 并 校正 荷 电 效应 。 压缩 的 容 抗 弧 , 说 明 此 时 电极 反应 主要 由 溶液 及 电 
3 结果 与 讨论 极 表 面 的 电荷 转移 控制 ,伴随 着 电极 腐蚀 的 不 断 ; 
3.1 EIS 分 析 行 和 频率 的 降低 ,逐渐 在 电极 表面 形成 蔗 松 氧化 层 ， 
690 合金 在 模拟 PWR 二 回路 高 温 高 压 异 常 工 况 。 阻碍 了 溶液 中 OH 向 基体 扩散 和 基体 溶解 的 Fe?Y 


水 中 (100 pg/L DO+100 kg/L CL+ETA) 不 同 温度 下 ”Ni%Cr* 等 金属 离子 向 溶液 中 扩散 ,电极 反应 逐渐 转 
的 EIS 谱 见 图 3。 根 据 文献 "”, 并 结合 本 实验 结果 ， 向 由 物质 扩散 控制 ,因此 在 Nyquist 图 的 低频 区 出 现 
采用 如 图 4 所 示 的 ROR)(OCRTP) 型 等 效 电路 ,使 用 ”接近 45° 的 直线 段 ,呈现 典型 的 Warburg 阻抗 特性 。 
CorrTest 电化 学 测试 系统 自 带 的 阻抗 谱 数 据 分 析 软 “对 比 不 同 温 度 下 的 Nyquist 图 ,系统 阻抗 特性 呈现 显 
件 对 不 同 温度 中 所 得 的 EIS 结果 进行 拟 合 。 其 中 ， 车 的 区 别 。 随 着 温度 的 升 高 , 曲线 整体 左 移 , 直线 段 
Ri 表示 溶液 电阻 , 由 于 电极 /电解 液 界面 性 质 的 不 均 。 变 短 ,溶液 电阻 和 Warburg 阻抗 显著 降低 , 说明 溶液 
匀 性 以 及 高 温 高 压 环境 中 形成 双 层 氧 化 膜 结构 的 复 ”温度 升 高 既 加 速 了 溶液 中 氧化 剂 离子 和 基体 金属 离 
杂 性 , 使 国体 电极 的 双 电 层 电容 的 频 响 特性 与 “ 纯 电  ” 子 向 溶液 和 金属 界面 的 转移 , 也 使 金属 内 部 粒子 内 
容 ” 并 不 一 致 , 故 使 用 常 相位 角 元 件 (CPE) 来 代替 理 ”能 和 唱 界 能 量 增 加 , 使 更 多 的 唱 粒 内 部 粒子 向 唱 界 
想 电容 。 常 相位 角 元 件 CPE, 与 外 层 氧化 膜 阻 抗 。 转移 并 脱离 晶 界 溶解 于 溶液 中 。 拟 合 所 得 的 溶液 电 
CR) 并 联 反 映 外 层 疏 松 且 不 稳定 的 氧化 膜 与 溶液 之 ”了 咀 和 电极 极 化 阻抗 结果 见 图 5。 高 温 高 压 水 环境 中 
间 的 电化 学 特性 , 常 相 位 角 元 件 CPE, 则 反映 了 内 、 ”温度 对 690 合 金 的 阻抗 影响 显著 ,温度 越 高 ,氧化 膜 
外 层 氧化 膜 的 界面 特性 。 同 时 , 由 于 内 层 氧 化 膜 致 。” 越 芒 松 不 稳定 , 腐蚀 越剧 烈 。 

密 稳 定 , 溶液 中 的 OH 与 金属 基体 中 的 Fe*/Ni”* 通 过 3.2 动 电位 极 化 曲线 


— 


扩散 穿 过 内 层 氧 化 膜 更 为 困难 ,离子 扩散 过 程 逐 渐 690 合金 在 模拟 PWR 二 回路 高 温 高 压 水 中 不 同 

成 为 整个 电极 腐蚀 反应 的 控制 过 程 , 故 采 用 电阻 Rs 温度 下 的 动 电位 极 化 曲线 见 图 6。 已 有 研究 "表明 ， 
~ ob pe on 随 着 DO 的 升 高 ,高 温 高 压 下 304 和 316L 合金 的 自 腐 
A 200 ‘Cexpermentresut 蚀 电 位 向 正方 向 移动 。 说 明 高 温 高 压 水 环境 中 一 定 
ae 浓度 的 DO 有 助 于 690 合金 表面 印 化 膜 的 修补 和 形 
上 2 成 ,从 而 使 腐蚀 电位 有 所 升 高 , 耐 腐蚀 性 能 增强 , 这 也 
EA 是 本 实验 中 自 腐蚀 电位 较 高 的 原因 。Huang 等 "发 
gp 现 ,690 合 金 在 高 温 高 压 碱 性 水 环境 下 , 由 于 690 合 
Oe 人 a 金 中 金属 元 素 所 呈现 的 活化 - 钝 化 特性 , 即 随 着 所 施 
4 p> 加 电位 的 升 高 ,最 先 形成 的 CnO, 膜 逐渐 溶解 ,而 新 
50” 100 150 20 250 300 350 的 FeCr,01 和 NiFesO0, 氧 化 膜 逐 渐 形 成 , 使 得 极 化 曲 
en 线 上 均 出 现 两 个 明显 的 钝 化 区 , 而 在 本 实验 中 二 次 

图 3 690 合 金 在 模拟 PWR 二 回路 高 温 高 压 水 (100 pg/L 钙化 区 并 不 明 最 ,这 可 能 与 溶液 中 CI 有 关 。 

DO+100 hg/L CL+ETA) 中 不 同 温度 下 的 EIS 谱 本 实验 所 得 的 690 合 侈 的 电化 学 参数 随 温度 的 
Fig.3 EIS results of Alloy 690 in the simulated secondary 变化 | | 线 见 图 了。 比较 图 6 和 7 可 知 ， 随 着 温度 的 升 


circuit water (100 ng/L DO+100 pg/L Cl+ETA) of 
PWR at different temperatures 


高 , 690 合金 的 自 腐蚀 电位 ( 玉 。 由 -0.258 V 逐渐 降 
低 至 -0.393 Vy, 耐 腐蚀 性 能 显著 降低 ;过 钝 化 电位 


R CPE, CPE, 
R er (BE,) 下 降 , 钝 化 电位 区 间 显 著 缩短 , 腐蚀 电流 密度 
、 / Geo 和 维 顿 电流 密度 (而 均 增 加 ,上 述 参数 的 变化 
站 均 说 明了 高 温 高 压 水 环境 中 温度 对 690 合 金 的 电化 
Fig.4 Equivalent circuit used for fitting EIS data of Alloy 学 腐蚀 行为 影响 显著 , 且 随 着 温度 的 升 高 , 钝 化 膜 的 
690 稳定 性 和 保护 性 减弱 , 耐 腐蚀 性 能 显著 降低 ,腐蚀 速 
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图 6 690 合 金 在 模拟 PWR 二 回路 水 中 不 同 温度 下 的 极 化 系 式 : 
线 至 
四 1,=Aexp (~ Q/(RT)) 2) 
Fig.6 Potentiodynamic curves for Alloy 690 in the simulat- 其 中 , 4 为 因子 常数 ， 0 为 活 化 能 (kJ/mol), T 为 热力 学 
ed secondary circuit water (100 ng/L DO+100 pg/L y WE is on 4 三 | 
Cs ne 人 ee Hg 温度 (K)。 通 过 计算 可 得 到 试 样 在 150~285 CC 范 
十 0 at different temperatures 、 , 
内 ,氧化 膜 生长 的 活化 能 为 17.86 kJmol。 已 有 研究 
率 明 显 增 加 。 表明 ,690 合 金 的 活化 能 低 于 离子 在 液 相 中 的 迁移 活 
通常 认为 ,金属 在 水 介质 中 的 腐蚀 本 质 上 是 一 ”化 能 (41.84 kJ/mo])。 显 然 , 本 实验 模拟 高 温 高 压 水 


个 电化 学 过 程 。 为 研究 高 温 高 压 水 环境 中 电化 学 电 ”环境 中 (100 pg/L DO+100 phg/L CI+ETA) 690 合 金 钝 


一 个 一 


极 反 应 的 主要 控制 方式 ,本 研究 取 五 的 对 数 和 温度 ”化 膜 的 形成 过 程 由 离子 在 液 相 中 的 扩散 过 程控 制 。 
的 倒数 (1/D 作 图 , 发 现 两 者 呈 明 显 的 直线 关系 , 如 3.3 SEM 像 和 EDS 结果 
图 9 所 示 。 由 此 可 知 开 与 实验 温度 满足 Arrhenius 关 电化 学 实验 结束 并 待 温度 降 至 30 以 下 ( 共 
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之 后 ,打开 高 压 签 取出 用 于 浸泡 实验 的 试 样 ， 


表 1 所 示 。 可 见 , 不 同 温 度 下 试 样 表面 形 貌 差距 较 
结合 EDS 分 析 结 果 可 知 ,150 'C 时 表面 零 前 


大 。 
布 的 


清洗 吹 干 ,用 SEM 和 EDS 进行 表面 氧化 膜 形 貌 观察 
和 表面 不 :同位 置 处 的 腐蚀 产物 元 素 测定 定 。 氧 化 膜 形 
貌 和 标定 点 处 氧化 膜 的 成 分 分 析 结 果 分 别 如 图 9 和 


小 球 和 多 边 形状 颗粒 为 氧化 产物 (图 9a 中 点 


1) ,而 光 滑 习 


图 9 690 合 金 在 模拟 PWR 二 


FEF 整 的 区 域 (图 9a 中 点 2) 为 690 合 金 基 
体 。200 'C 时 ,表面 已 形成 了 内 外 双 层 氧化 膜 , 内 层 


I 


and 285 °C (d) 
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氧化 膜 ( 图 9%b 中 点 1 的 氧化 物 颗粒 细小 , 膜 均匀 致 
密 ; 外 层 氧 


粒状 氧化 4 


化 膜 (图 %b 中 点 2) 还 未 形成 完整 的 膜 , 颗 
勿 不 断 生 成 ,长 大 , 聚集 成 片 。 到 250 'C 


时 ,外 层 氧化 物 逐 渐 由 零散 多 边 形 颗粒 演变 为 成 片 
的 树叶 状 氧化 膜 完 整地 覆盖 在 内 层 氧 化 膜 上 (图 9 
随 着 温度 进一步 升 


Cs 
状 氧化 膜 (图 
结构 ,颗粒 间 的 


9d 中 点 1) 


高 到 285 'C 时 ,成 片 的 树叶 
颗粒 尺寸 变 大 变 厚 , 呈 胞 状 
间隙 也 增 大 ,部 分 区 域 甚至 出 现 氧 化 


膜 的 成 片 脱落 ， a 的 内 层 氧 化 腊 


ei iy- pa 
xidejfilmjbrokeniareal 


tm 


路 水 中 不 同 温度 下 浸泡 30h 后 的 氧化 膜 形 貌 
Fig.9 Surface morphologies of the oxide films formed on Alloy 690 exposed to simulated PWR second- 
ary circuit water (100 pg/L DO+100 pg/L Cl +ETA) for 30 h at 150 °C (a), 200 °C (b), 250 °C (¢) 


表 1 690 合 金 在 模拟 PWR 二 回路 水 中 不 同 温度 下 氧化 膜 的 EDS 结 
Table 1 EDS elemental analysis of Alloy 690 exposed to simulated PWR secondary circuit water 


(100 pg/L DO+100 pg/L Cl +ETA) at different temperatures 


(atomic fraction / %) 


Temperature/ 'C Position OK Fe 天 CT 天 Ni 天 
1 6.40 9:32 26.32 49.70 

150 
2 这 本 9.29 29.13 54.86 
1 10.59 9.87 25.76 46.24 

200 
27.50 15.14 18.63 30.97 
1 9.61 9.56 25.30 47.46 

250 
2 6.39 8.52 25.27 48.77 
1 20.28 4.57 20.32 36.65 

285 
2 19.58 12.15 21:79 41.84 
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(图 9d 中 点 2)。 综 上 可 见 , 随 温 度 的 升 高 , 双 层 氧化 
膜 演 变 规律 明显 , 即 随 温度 升 高 逐渐 变 厚 但 同时 也 
逐渐 变 疏 松 , 氧 化 膜 对 基体 的 保护 能 力 随 着 溶液 温 
度 的 升 高 呈 减 弱 变 化 趋势 , 这 与 试 样 的 极 化 曲线 中 
随 温 度 升 高 , 钝 化 区 缩小 , 腐蚀 电流 密度 增加 , 腐蚀 
加 快 的 变化 趋势 一 致 。Huang 等 "和 Douglas 等 串 
也 发 现 了 类 似 的 现象 ,并 一 致 认为 钝 化 膜 的 致密 与 
稳定 性 远 比 其 厚度 对 合金 的 保护 性 能 重要 。 因 此 ， 
温度 升 高 虽然 增加 了 氧化 膜 的 厚度 ,但 却 降低 了 膜 
层 的 致密 度 和 稳定 性 , 腐蚀 速率 必然 显著 增加 , 这 与 
EIS 和 动 电位 极 化 曲线 测量 结果 相 吻 合 。 

由 上 述 SEM 氧 化 膜 形 貌 观测 和 EDS 腐蚀 产物 
元 素 测 定 结果 可 知 ,690 合金 表 面 在 高 温 高 压 碱 性 
环境 中 形成 了 内 密 外 玻 的 双 层 氧化 膜 。 进 一 步 比 较 
表 1 所 得 的 元 素 原 子 分 数 变 化 规律 可 见 ,氧化 膜 由 
外 向 内 ,OO 含 量 逐 渐 降 低 ; Fe 含量 稍 有 增加 ,Ni 则 显 
著 增 加 ,但 Cr 与 Ni 均 低 于 基体 中 的 含量 。 但 250 'C 
时 , 由 于 外 层 形 成 了 完整 的 氧化 膜 , 故 EDS 点 分 析 
时 所 得 元 素 分 布 结果 基本 相同 。 内 外 层 氧 化 膜 中 
Fe, Cr 与 Ni 含量 的 这 一 变化 可 能 与 3 种 金属 离子 在 
氧化 膜 中 的 移动 速度 有 关 。 己 有 研究 表明 ,Fe,Cr 
与 Ni 3 种 金属 离子 在 氧化 膜 中 的 迁移 速度 比较 : 
Fe*>Ni>Cr ,因此 Fe 和 Ni 优先 由 基体 逐渐 迁移 
到 氧化 膜 /溶液 界面 处 发 生 反应 ,但 又 由 于 反应 产物 
选择 性 溶解 ,大 部 分 的 含 Ni 腐蚀 产物 溶解 于 溶液 


含量 均 无 明显 变化 。 
3.4XPS 分 析 

由 于 285 人 浸泡 后 形成 了 稳定 的 双 层 氧化 膜 ， 
故 对 其 做 XPS 分 析 , 进一步 验证 其 表面 双 层 氧化 膜 
结构 。 在 对 氧化 膜 成 分 做 XPS 分 析 时 , 由 于 Ni 的 俄 
葡 峰 (LMM) 与 Fe2p 的 峰 发 生 重合 ", 且 690 合金 为 
镍 基 合 金 , Ni 的 含量 较 高 ,对 Fe2p 的 影响 很 显著 , 因 
此 选用 Fe3p 作 为 Fe 含量 的 分 析 依 据 。 图 10 为 690 
合金 在 模拟 285 'C 的 二 回路 水 环境 中 腐蚀 30h 后 氧 
化 膜 主 要 化 学 成 分 Cr, Fe 和 Ni 相对 原子 分 数 随 氧化 
膜 深 度 的 变化 趋势 。 氧 化 膜 中 Cr 的 含量 明显 高 
基体 的 ,并 随 着 氧化 膜 深度 逐渐 降低 至 基体 含量 ; 相 
反 ,Ni 的 含量 在 氧化 膜 中 很 低 , 这 与 上 述 EDS 结果 
相符 。 由 于 反应 产物 选择 性 溶解 , 大 部 分 的 含 Ni 腐 
蚀 产 物 溶解 于 溶液 中 ,从 而 导致 外 层 氧 化 膜 Ni 含量 
很 低 , 但 随 着 溅 射 深度 的 增加 逐渐 升 至 基体 含量 。 
图 11 为 690 合 金 在 模拟 28$ 的 二 回路 水 环境 
中 腐蚀 30h 后 氧化 膜 中 Cr, Fe,Ni 和 0O 的 XPS 谱 及 其 
相应 的 分 峰 图 。 由 文献 可知 ,Cr Cr;03 和 Cr(OH); 
的 结合 能 分 别 为 574.0,576.2 和 577.1 eV。 根 据 图 
11a 可 知 , 外 层 氧 化 膜 中 Cr(OH); 的 含量 较 高 , 内 层 
Cr;0; 成 为 Cr 的 主要 存在 形式 ,基体 Cr 含量 随 着 溅 
射 深度 的 增加 而 升 高 。Fe', Fe* 和 Fe* 的 结合 能 分 别 
约 为 (53+0.1), (53.7+0.1) 和 (55.6+0.1) eV 上 9。 图 1lb 
表明 ,在 氧化 膜 /溶液 界面 上 , Fe 主要 以 Fe* 存 在 , 随 


中 ,而 含量 较 少 的 含 Fe 的 腐蚀 产物 沉积 在 氧化 膜 表 
面 。 因 此 Fe 和 Cr 含量 均 呈 现 出 随 氧化 膜 由 内 向 外 
无 显著 变化 而 Ni 含量 却 明显 降低 的 趋势 。 外 层 氧 
化 膜 中 存在 大 量 的 0, 这 不 仅 由 于 外 层 氧 化 膜 存在 
大 量 的 氧 氧化 物 , 还 可 能 由 于 游 液 中 的 OH 和 部 分 
O: 附着 在 外 层 氧化 膜 表面 。 

比较 不 同 温 度 下 内 外 层 氧化 膜 主 要 金属 元 素 含 
量 的 变化 不 难 发 现 , 随 着 系统 温度 升 高 , 外 层 氧 化 膜 
的 Fe 和 Ni 含量 均 有 所 减少 ,而 Cr 含量 有 所 增加 。 
但 内 层 氧 化 膜 中 3 种 元 素 含量 均 变 化 不 明显 。 这 主 
要 由 于 随 温度 升 高 , Fe 和 Ni 金属 离子 扩散 速度 增 
加 , 含 Fe 和 Ni 腐蚀 产物 溶解 于 溶液 的 速度 均 显 著 增 
加 ,同时 由 于 氧化 膜 厚度 增加 , 外 层 氧化 膜 间隙 增 
大 , 致密 度 降低 , 导致 部 分 OH ,O0; 及 O” 穿 过 外 层 氧 
化 膜 ,在 内 外 层 氧 化 膜 之 间 与 由 基体 扩散 出 并 穿 过 
内 层 致 密 氧化 膜 的 Fe* 和 Ni 提前 反应 生成 Fe(OH); 
和 Ni(OH); 沉 淀 , 从 而 造成 外 层 氧 化 膜 的 Fe 和 Ni 伟 
量 均 有 所 减少 ,Cr 含量 相对 增加 的 现象 。 相 反 , 内 
层 氧 化 膜 由 于 连续 致密 的 Cr;0; 和 (Ni, Fe)CpO: 对 
基体 的 覆盖 保护 作用 ,因此 内 层 氧化 膜 中 3 种 元 素 


后 Fez 成 为 主要 形式 ,可 知 氧 化 膜 中 Fe 的 存在 形式 
逐渐 由 Fe(OH);: 过 渡 到 Fe;O, 并 最 终 变 为 稳定 性 强 
的 FeO;。 图 1lc 为 Ni2p3/2 的 分 价 谱 图 。Ni", NiO， 
Ni(OH) 和 NiFeO, 的 结合 能 分 别 为 :(852.2+0.1) eV 

(卫星 峰 (857.9+0.4) eV), (854.0+0.15) eV (卫星 峰 
(860.5+0.2) eV)，(855.6+0.3) eV (卫星 峰 (861.8+ 
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0.2) eV) 和 (855.4+0.2) eVI。Ni 的 4 种 氧化 物 均 存 
在 于 表面 氧化 膜 中 。 而 氧化 膜 表 面 Ni? 的 出 现 可 能 
是 由 于 Ni, Cr 和 Fe 的 化 学 活性 依次 为 : Cr>Fe> 
Ni。 从 热力 学 上 说 ,Ni 的 氧化 物 比 其 他 元 素 在 溅 射 
中 更 容易 被 还 原 的 缘故 吧 。 根 据 图 1lc 能 谱 的 变化 


及 Fe/Ni 的 氧化 物 , 如 FeO,Fe0;, Fe30; 和 NiO 等 ,在 
Cr;0; 中 有 较 高 的 固 溶 度 , 其 对 Fe”* 和 Ni* 的 阻碍 作 
] 并 不 明显 ,仍然 可 以 通过 Cr,0; 氧 化 层 扩散 至 表面 
同 氧 化 剂 离子 反应 生成 Fe/Ni 的 氧化 物 ,随后 这 些 氧 
化 物 同 Cr;0; 固 溶 形 成 (Fe, Ni)Cr;0, 尖 蝇 石 ( 式 5)。 


et 


得 知 , NiFe;0; 的 能 谱 只 存在 于 氧化 膜 /溶液 界面 附 
近 , 随 着 溅 射 深 度 增加 ,Ni(OH), 的 主导 地 位 逐渐 被 
NiO 和 Ni 取代 。 图 11d 显 示 ,Ols 的 能 量 峰 主要 由 
0” 和 OH 两 种 峰 组 成 ,结合 能 分 别 为 (530.1+0.1) 和 
(531.5+0.3) eV, OH 主要 存在 于 外 层 氧化 膜 ,O” 大 多 
存在 于 内 层 氧 化 膜 ,这 也 很 好 地 印证 了 外 层 氧化 膜 
中 氧 氧 化 物 (如 Cr(OH); 和 Ni(OH); 等 ) 的 存在 ,内 层 
为 连续 致密 的 Cr,0; 和 Fe,0; 氧 化 膜 。 
4 腐蚀 机 理 分 析 
4.1 氧化 膜 形成 机 理 
镍 基 合 金 氧 化 膜 的 形成 机 理 目 前 已 有 广泛 的 报 
道光, Ni-CrFe 合 金 的 表面 在 高 温 高 压 碱 性 水 环境 
中 会 形成 A4B,0x(A 代表 Fe* 和 Ni', B 代 表 Fe** 和 
Cr ”) 尖 晶 石 类 型 的 双 层 氧化 膜 :连续 致密 富 Cr 的 内 
层 和 分 散 琉 松 富 Fe 的 外 层 。 已 有 研究 "提出 ,由 于 
Fe* 和 Ni 在 高 温 高 压 水 环境 中 选择 性 溶解 以 及 Fe”， 
Ni 与 Cr 3 种 离子 对 OO 的 杀 合 力 不 同 , Cr(OH); 首 先 
成 为 氧化 膜 的 成 核 中 心 ,接着 高 温 脱 水 生成 分 散 的 
Cr,0; 核 ,并 不 断 长 大 形成 连续 致密 的 Cr,0; 氧 化 膜 : 
Cr+30H 一 CrO 了 ,| (3) 
CrOOH,+Cr+30H 一 CrnO,+3HO+3e (4) 
Cr,0;+Fe’*+Ni’*+20H +3e 一 
(Fe, Ni) Cr,0, + H,0 (5) 
NiO +2Fe’* +60H- — NiFe,0,+3H,0 (6) 
Cr;0; 氧 化 膜 形成 后 能 有 效 阻碍 Cr* 的 转移 ,但 
由 于 Fe”* 和 Ni 的 离子 半径 比 Cr* 的 小 , 且 Fe/Ni 离子 


同时 外 层 的 NiO 和 可 以 与 溶液 中 溶解 的 Fe* 结 合生 
成 NiFe;0, 尖 唱 石 结构 氧化 膜 ( 式 6)。 最 终 形成 内 层 
Cr;0; 和 (Fe,Ni)CrpzO: 尖 晶 石 组 成 , 外 层 由 NiFe2O;， 
尖 唱 石 `.Ni(OH) 和 NiO 组 成 的 内 密 外 朴 的 双 层 氧化 
膜 结 构 , 如 图 12 所 示 。 温 度 主 要 影响 每 层 氧化 膜 中 
各 腐蚀 产物 生成 量 大 小 .厚度 、 分 布 以 及 最 终 氧 化 膜 
致密 度 与 稳定 性 ,对 内 外 两 层 氧 化 膜 上 腐蚀 产物 种 
类 影响 不 大 。 
4.2 温度 的 影响 
从 物质 扩散 角度 分 析 , 随 着 系统 温度 的 升 高 ,一 
方面 ,金属 基体 唱 格 内 能 和 唱 粒 内 部 金属 原子 动能 
增加 , 唱 界 稳定 性 下 降 , 从 而 使 金属 原子 更 容易 从 唱 
粒 内 部 扩散 到 唱 界 并 逸 出 ; 另 一 方面 , 逸 出 的 金属 离 
子 和 溶液 中 的 氧化 剂 离子 OH ,O” 及 溶解 的 0, 等 扩 
散 速 度 显 著 增 加 ,使 氧化 膜 厚度 不 断 增 加 , 金属 腐蚀 
加 剧 。 从 氧化 膜 结构 和 形 貌 角度 分 析 , 随 着 系统 温 
Fe(OH) FeO/Fe30: 
iO 
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Fig.12 Schematic diagram of double layered oxide 
film formed on Alloy 690 
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Fig.11 XPS Spectra of Cr2p3/2 (a), Fe3p (b), Ni2p3/2 (c) and O1s (d) on oxide film of Alloy 690 
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度 升 高 , 内 层 氧 化 膜 中 挫 杂 的 Fe* 和 Ni* 含 量 增加 导 
致 形成 的 膜 更 加 不 均匀 ,因此 氧化 膜 的 稳定 性 、 致 密 
度 和 对 基体 的 保护 性 能 都 大 为 降低 , 必然 造成 腐蚀 
电流 密度 和 腐蚀 速率 增加 ,腐蚀 加 剧 ,这 些 与 动 电位 
极 化 曲线 所 得 结果 一 致 (图 6)。 此 外 ,Huang 等 
和 Douglas 等 发现 温 度 升 高 后 , 氧化 膜 表面 生成 的 
氧 氧 化 物 Fe(OH); 和 Ni(OH); 等 高 温 脱 水 反应 速度 
增加 , 从 而 造成 腐蚀 电流 密度 显著 增加 。 

5 结论 

(1) 随 着 溶液 温度 的 升 高 , 690 合金 的 自 腐蚀 电 
位 下 降 , 自 腐 蚀 电位 增加 , 钝 化 电位 区 间 缩 小 , 且 利 
化 膜 生长 的 活化 能 为 17.86 kJ/mol, 腐蚀 速率 主要 受 
离子 在 溶液 中 移动 速率 控制 。 

(2) 在 高 温 高 压 碱 性 水 环境 中 ,690 合 金 表 面 生 
成 4BO, (A 代表 Fe* 和 Ni”*, B 代 表 Fe* 和 Cr”) 尖 唱 
石 类 型 的 内 窗外 疏 的 双 层 氧化 膜 。 

(3) 温度 对 690 合金 的 影响 主要 体现 在 氧化 膜 
致密 度 与 稳定 性 方面 ,对 内 外 双 层 氧化 膜 上 腐蚀 产 
物种 类 影响 不 大 , 旦 温度 越 高 ,氧化 膜 越 厚 , 氧化 物 
颗粒 间 际 越 大 ,孔隙 和 缺陷 越 多 , 膜 的 稳定 性 和 致密 
度 越 低 , 基体 材料 的 腐蚀 加 剧 。 
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